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論文内容要旨
 第1章序論
 有機化合物の電子スペクトルの溶媒効果は,その吸収強度や波長位置の変化として現れ,溶
 媒の屈折率や誘電率のような巨視的な性質と結びつけて論じられてきた。しかし,溶液のスペク
 トルから得られる情報は,成分分子の複雑な熱運動による不均一な分子間相互作用や熱分布に
 よるホットバンドの重ね・合わせであるため,個々の分子レベルの情報をとり出すことは困難で
 ある。溶液中における溶質一溶媒分子の局所構造は,溶質分子と溶媒分子との間に分子間化合
 物が形成されていると見なすことができる。従って,この局所構造を安定な孤立した形でとり
 出すことができるならば,溶媒効果の原因である分子間相互作用を分子レベルで捉えることが
 でき溶液構造の分子論的理解につながるものと考えられる。しかし,一般には,溶質一溶媒間
 に形成される分子間化合物は,その結合エネルギーが小さいため常温では安定に存在し難い。
 そのため,本研究では孤立した極低温分子の気体が得られる超音速自由噴流法を用いて,分子
 問化合物の形成を行った。
 本研究の目的は,化学において通常用いられている溶媒の溶媒効果を,超音速自由噴流で形
 成される分子間化合物の分光学を通じて解明することにある。このような分子問化合物に関す
 る情報は,溶媒との分子問相互作用のみならず,分子聞化合物の動的挙動についての知見を与
 えるものと考えられ,溶液の微視的な解明の第一歩になるものと期待される。
 第2章実験
 分子問化合物を形成するために用いた超音速自由噴流の発生機構について気体の流体力学に
 基づいてその原理を述べ,本研究の実験で実現されている超音速分子流の条件(並進温度,流速,
 試料密度)について言及した。また,超音速自由噴流中での分子間化合物の生成過程について議
 論した。さらに,本研究で用いたパルス超音速分子流の発生装置について簡単に述べた。
 溶質分子としては,有機化合物の中で最も基本的なベンゼン及びその誘導体,溶媒分子とし
 てはアルゴン,エーテル類,四塩化炭素,キャリアーガスはヘリウムを用い,超音速自由噴流
 中で分子間化合物を形成するための,試料調整法について詳しく述べた。
 最後に,超音速自由噴流中における電子スペクトル(蛍光励起スペクトル及び蛍光スペクト
 ル)の測定法について説明した。特に蛍光励起スペクトルについては,その検出感度を通常の吸
 収スペクトルと比較しながら,具体的な装置と検出系を示した。
 第3章結果
 超音速自由噴流中で得られたベンゼンと各種溶媒分子との問に形成された分子間化合物,フ
 ルオロベンゼンー四塩化炭素,p一ジフルオロベンゼンー四塩化炭素,フェノールー四塩化炭素の
 分子間化合物についての分光測定の結果を示した。全ての系で,溶質一溶媒分子間化合物を蛍
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 光励起スペクトルによって検出できた。
 ベンゼンと各種溶媒分子との間に形成された分子間化含物の中で,ベンゼンーエ…テル類,四
 塩化炭素分子間化合物では銘遷移とともに。,o遷移が観測されたが,ベンゼンーアルゴン分子
 間化合物では6言遷移のみが観測された。これら分子間化合物によるスペクトノレはいずれの場合
 も,自由なベンゼンよりも数10cm一1程,低波数側に現れ,分子間化合物形成によるベンゼンの
 安定化は基底状態より励起状態の方が大きいと結論された。また,スペクトルシフトは,溶媒
 の分極率と正の相関があり,分子問化合物形成には分散力が関係していることが示唆された。
 フルオロベンゼン,p一ジフルオロベンゼン,フェノールー四塩化炭素分子問化合物のスペクト
 ルは,自由な溶質分子より～100cm-1程低波数側に出現し,低振動数の分子聞振動による構造を
 伴ったシャープな電子スペクトルが観測された。これらの構造の詳細な帰属を行うため,低振
 動数のバンドを励起した場合」の,蛍光スペクトルを観測した結果,励起状態と基底状態の分子
 間振動の対応関係が示された。特に,非調和的なプログレッションを形成する振動については,
 分子間伸縮振動と帰属することができた。また,分子間振動の振動数の違いから異性体を区分
 することができた。
 分子間化合物と自由な溶質分子の対応する振電帯の蛍光強度比(ρ)が,各振電帯について
 異っていることが蛍光励起スペクトルから見い出された。…般には,分子間化合物の0,0遷移
 からの過剰エネルギーの増加とともに,ρの値が減少していく傾向にあることがわかった。し
 かし,フルオロベンゼンー四塩化炭素の18縄バンドだけがこの傾向に従わず,この現象は,18aA
 レベルの蛍光の中には分子間化合物の解離によって生じたフルオロベンゼンフラグメントから
 の蛍光が含まれていることによるものと解釈された。
 分子問化合物の溶質分子に局在化している分子内骨格振動を励起して得られた蛍光スペクト
 ルは,自由な溶質分子のものと全く異なった様相を示し,分子間振動を通じての分子内振動緩
 和による蛍光と,振動前期解離による蛍光を含んでいることが見い出された。分子振動緩和に
 よる蛍光は,分子問化合物形成によって生じた低振動数の分子問振動がつくる熱浴へ振動エネ
 ルギーが再分配され,その状態から発光することによって生じるものと解釈した。振動前期解
 離による蛍光から,励起状態における分子問化合物の解離エネルギーの上限を決定することが
 できた。また,解離によって生じた溶質分子フラグメントの内部状態について論じた。
 第4章考察
 前章で得られた結果をまとめて,それ.についての考察を加えた。
 ベンゼンの分子間化合物について,それらの構造を推察した。ベンゼンーアルゴン分子悶化合
 物の。,o遷移が出現しないことから,アルゴンはベンゼンのC6軸上に配向していると結論さ
 れた。一方,ベンゼンー四塩化炭素分子間化合物では,O,0バンドが観測されていることから,
 ベンゼンのC3軸が保存されない形で四塩化炭素が配向していると結論された。
 本研究で扱った分子問化合物のスペクトルシフトに関する実験結果は,L()nguet-Higgillsら
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 による分散力の摂動論的取り扱いにより導き出されたスペクトルシフトと良い対応関係があ
 り,これらの分子間化合物は分散力で形成されたvanderWaals錯体であると結論された。
 フルオロベンゼン,p"ジフルオロベンゼン,フェノールと四塩化炭素の間に形成される分子
 問化合物について,分子間伸縮振動ポテンシャルをMorseポテンシャルに仮定して,解離エネ
 ルギーを求めた。基底状態の解離エネルギーは,どの分子間化合物についても大よそ400～500
 Cm-1と評価された。この値は,水素結合体の解離エネルギーに比べ小さく,溶質一浴媒分子聞
 化合物は,分散力によって形成されていることが裏付けられた。また,基底状態の解離エネノレ
 ギーとスペクトルシフトから求めた励起状態の解離エネルギーは蛍光スペクトルから求めた解
 離エネルギーの上限値と矛盾しないことがわかった。
 蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルでは,分子問振動領域の構造に鏡像関係が成立しない
 ことが見い出され,このような現象は電子励起に伴い基準座標が回転するDUsch1nsky効果や
 Fermi共鳴などの効果によるものと考えられた。
 過剰エネルギーの増加に伴う分子問化合物と自由な溶質分子の蛍光強度ρの減少から,励起
 状態において,溶質分子の無輻射遷移速度が増加していることが示された。
 分子内振動緩和に対して既に与えられている理論を用い,振動緩和に基づく蛍光が観測され
 る原因について定性的な議論を行った。このような現象は,凝縮相における溶質分子の発光特
 性に似ており,分子聞振動モードを通じての振動緩和がその類似の要因であることが解明され
 た。
 分子間化合物の解離について,これまでに報告されているvanderWaals分子の振動前期解
 離の様相と比較しながら,エネルギー再分配と前期解離との関連を論じた。振動前期解離の経
 路を支配している要因は,分子間振動モードの数やその振動数の大きさ等であろうと考えられ
 た。また,解離の速度が見積られ,蛍光を発する前に解離が完全に終了していることがわかっ
 た。
 第5章総括
 本研究の成果を総括した。溶質一溶媒分子閲化合物の分光学的研究は溶液における溶媒効果
 を微視的観点から捉えるために重要であることを示した。
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 論文審査の結果の要旨
 五戸成史提出の論文は,低温気相におけるベンゼンおよびその誘導体の分子間化合物の分光
 学的研究で,5章から構成されている。
 第1章,序論では,化学で重要な溶液の溶媒和という現象の分子レベルでの理解が極めて不
 充分であることを述べ,この問題に対するアプローチとして極低温の弧立した分子が得られる
 超音速分子流レーザー分子分光法の有用性について説明を行っている。
 第2章,実験に続いて,第3章,結果では,超音速自由噴流中で形成されたベンゼンと各種
 溶媒分子との分子間化合物の電子スペクトルの結果を示し,これら分子間化合物の構造,分子
 間相互作用について多くの知見を得ている。さらにフルオロベンゼン,p一ジフルオロベンゼン,
 フェノールと四塩化炭素の間に形成される分子問化合物の電子スペクトルを得てその詳細な振
 動解析を行い,分子間振動,分子内振動緩和,振動前期解離に関する多くの貴重なデーターを
 得ている。
 第4章,考察では,第3章の結果にもとづいてベンゼンの各種溶媒分子との分子問化合物の
 構造,分子問相互作用について詳しい考察を行ない,これら分子間化合物がファン・デル・ワー
 ル'スカで形成されるファン・デル・ワールス錯体であることを結論した。さらに,フルオロベ
 ンゼン,p一ジフルオロベンゼン,フェノールと四塩化炭素σ)間に形成される分子間化合物につ
 いて得られた分子間振動の情報にもとづき,これら分子間化合物の解離エネルギーを評価した。
 また分子内振動緩和についても詳しい考察を行ない,こ教.らの分子間化合物の発1光特性が,凝
 縮相における発光特性の理解の基礎となることを指摘している。
 以上,五戸成史の論文は溶質一溶媒間の相互作用について極めて貴重な知見を得たもので,
 この分野の研窄に大きな貢献をしたものと考えられる。これは本人が自立して研究活動を行な
 うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって,五戸成史提出の論文は
 理学博士の学位論文として合格と認める。
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